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nwuTCLLc uumruaniUN IN U U R ALE POUR LA TEINTURF I 
COMPRENANT UN COLORANT DIAZOIQU^ICAnONIQUE PAm^Llf R. 

^ L'invention a pour objet une nouvelle composition tinc- 
tonale pour la teinture des fibres teratiniques, en particulier 
des cneveux humains, comprenant un colorant diazoique 
!?^SJ^ ue de formu| e (I) W1~W2-N=N-W3-L-W4-N=N- 
W5-W6, ainsi que le procedS de teinture la mettant en 
oeuvre et les composes nouveaux de formule (I) 
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NOUVELLE COMPOSITION TINCTORIALE POUR LA TEINTURE DES 
FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN COLORANT DIAZOIQUE 
DICATIONIQUE PARTICULIER 

L'invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale pour la teinture 
des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, contenant un colorant 
diazoTque dicationique particulier, ainsi que le proced6 de teinture des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre une telle composition, L'invention a aussi pour objet 
des colorants dicationiques diazoTques nouveaux. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriaies contenant des pr6curseurs de colorant 
d'oxydation, appeles g§n§ralement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphSnyfenediamines, des ortho ou paraaminoph6nols et des compos6s 
h§t6rocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associ£s & des produits oxydants, donnent riaissance par un processus de 
condensation oxydative a des compos6s colores. 

On sait 6galement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les assqciant d des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers 6tant choisis notamment parmi les m&adiamines aromatiques, les 
m6taaminoph6nols, les m6tadiph§nols et certains composes heterocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La varfete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet Pobtention d'une riche palette de couleurs. 

Ce proc6de de coloration d'oxydation consiste a appliquer sur le fibres 
keratiniques, des bases d'oxydation ou un melange de bases d'oxydation et de 
coupleurs avec un agent oxydant, par exemple de I'eau oxyg§nee, & laisser pauser, 
puis a rincer les fibres. Les colorations qui en r6sultent sont permanentes, puissantes, 
et r6sistantes aux agents extGrieurs, notamment & la Iumi6re, aux intempGries, aux 
lavages, £ la transpiration et aux frottements. GfenGralement appliquGes a pH basique, 
il permet d'obtenir une teinture et simultanGment un eclaircissement de la fibre qui se 
traduit en pratique par la possibility d'obtenir une coloration finale plus claire que la 
couleur d'origine. En outre, I'Gdaircissement de la fibre a pour effet avantageux 
d'engendrer une couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux 
naturellement pigments, de faire ressortir la couleur, c'est a dire de la rendre plus 
visible. 
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II est aussi connu de teindre les fibres k6ratiniques par une coloration 
directe. Le proc6dg classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur 
les fibres keratiniques des colorants directs qui sont des molecules colorees et 
colorantes ayant une affinity pour les fibres, a laisser pauser, puis d rincer les fibres. 
5 II est connu par exemple d'utiliser des colorants directs du type nitres 

benzeniques, anthraquinoniques, nitropyridiniques, des colorants du type azoTques, 
xantheniques, acridiniques aziniques ou des colorants triarylmethane. 

Les colorations qui en resultent sont des colorations pardculierement 
chromatique qui sont cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 

10 interactions qui lient les colorants directs £ la fibre keratinique, et leur desorption de la 
surface et/pu du cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale 
et de leur rnauvaise tenue aux lavages ou d la transpiration. Ces colorants directs sont 
en outre generalement sensibles £ la lumi§re du fait de la faible resistance du 
chromophore vis-^-vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps a un 

15 affadissement de la coloration des cheveux. En outre, leur sensible a la lumiere est 
d6pendante de leur repartition uniforme ou en agr6gats dans la fibre keratinique. 

II est connu d'utiliser des colorants directs en combinaison avec des agents 
oxydants. Cependant, les colorants directs sont g6n6ralement sensibles d Paction des 
agents oxydants tels que I'eau oxyg§n6e, et les agents reducteurs tels que le bisulfite 

20 de sodium, ce qui les rendent generalement difficilement utilisables dans les 
compositions de teinture directe 6claircissantes a base d'eau oxyg6n6e et a base d'un 
agent alcalinisant ou dans des compositions de teinture d'oxydation en association 
avec des pr§curseurs du type bases tfoxydation ou coupleurs. 

Par exemple, il a 6t6 propose dans les demandes de brevets FR-1 584 965 

25 et JP-062 711 435 de teindre les cheveux avec des compositions de teinture £ base 
de colorants directs nitrfes et/ou de colorants disperses azoTques et d'eau oxygenee 
ammoniacale en appliquant sur les cheveux un melange desdits colorants et dudit 
oxydant, realise juste avant Temploi. Mais les colorations obtenues se sont rev6iees 
insuffisamment tenaces et disparaisserrt aux shampooings en laissant apparaitre 

30 redaircissement de la fibre capillaire. Une telle coloration devient inesthetique en 
evoluant au coure du temps. 
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On a 6galertient propose dans les demandes de brevets JP-53 95693 et 
JP-55 022638 de teindre les cheveux avec des compositions d base de colorants 
directs cationiques de type oxazine et d'eau oxyg£n§e ammoniacale, en appliquant sur 
les cheveux, dans une premfere etape, de I'eau oxyg6n6e ammoniacale, puis dans 

5 une seconde 6tape, une composition d base du colorant direct oxazinique. Cette 
coloration n'est pas satisfaisante, en raison du fait qu'elle necessite un proc6d6 rendu 
trap lent par les temps de pause des deux Stapes successives. Si par ailleurs on 
applique sur les cheveux un melange extemporane du colorant direct oxazinique avec 
de Teau oxyg6n6e ammoniacale, on ne colore pas, ou du moins, on obtient une 

10 coloration de la fibre capillaire qui est presque inexistante. 

Plus rScemment, la demande de brevet FR 2 741 798 a decrit des 
compositions tinctoriales contenant des colorants directs comportant au moins un 
atome d'azote quaternisS du type azoTque ou azom§thine, lesdites compositions 6tant 
§ m§langer extemporan§ment a pH basique & une composition oxydante. Ces 

15 compositions permettent d'obtenir des colorations avec des reflets homogfcnes, 
tenaces et brillants. Cependant, elles ne permettent pas de teindre les fibres 
keratiniques avec autant de puissance qu'avec des compostions de coloration 
d'oxydation. 

II existe done un r£el besoin de rechercher des colorants directs 
20 chromatiques qui permettent de teindre les fibres keratiniques aussi puissamment que 
les colorants d'oxydation, qui soient aussi stables qu'eux & la lumfere, soient 
Sgalement r6sistants aux intemperies, aux lavages et d la transpiration, et en outre, 
suffisamment stables en presence d'agents oxydants et reducteurs pour pouvoir 
obtenir simultan6ment un §claircissement de la fibre soit par utilisation de 
25 compositions directes 6claircissantes les contenant, soit par Tutilisation de 
compositions de coloration d'oxydation les contenant. II existe aussi un r6el besoin de 
rechercher des colorants directs qui permettent de teindre les fibres keratiniques pour 
obtenir une gamme trds large de couleurs, en particulier tr6s chromatiques, sans 
oublier les nuances dites « fondamentale » comme les noirs et les marrons. 

30 Ces buts sont atteints avec la prSsente invention qui a pour objet une 

composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
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keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
diazoTque dicationique de formule (I) suivante : 

W— W r N=N-W r L-W r N=N-W r W 6 
Formule (I) 

dans laquelle 

- et W 6 repr6sentent, indSpendamment Tun de I'autre, un radical NR^ 

- W 2 et W 5 represented, inddpendamment Tun de I'autre, un groupement 
aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinyle de formule (II) 

R3 R4 




10 



(ID 

W 3 et W 4t represented, ind6pendamment Tun de I'autre, un radical 
heteroaromatique repr6sent6s par les formules (III) et (IV) suivantes : 



Rll 





15 



20 



(III) (IV) 

dans lesquelles 

- represente un atome d'azote ou un radical CR5, 

- X 2 represente un atome d'azote ou un radical CRe, 

- Z t represente un atome d'oxygdne, de soufre ou un radical NR* 

- 2 2 represente un atome d'azote ou un radical CRq, 

- Z 3 represente un atome d'azote ou un radical CR 12) 

- Z4 represente un atome d'azote ou un radical CR 13 , 

- N 1 du cycle £ 5 chatnons de la formule (III) est relte au groupement L et la 
liaison a du mdme cycle a 5 chainons est reltee au groupement azoTque de la 
formule (I), 
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- la liaison b du cycle 3 6 chatnons de la formule (IV) est reli6e au groupement 
azoTque de la formule (I) et N 1 du cycle £ 6 chatnons de la formule (IV) est 
reli§ au groupement L, 

- L, R„ R 2l R 3 . R* Rs, Re. R 7l R* R10. R11. R12 et R 13 repr6sentent, ensemble cu 
5 ind6pendamment Tun de Tautre une chatne hydrocarbon6e en C r C 16 Iin6aire 

ou ramiftee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbonSs comportant de 3 
a 6 chatnons, et pouvant §tre saturees ou insaturees, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chatne carbonee peuvent etre remplac^s par un 
atome d'oxygfcne, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont 

10 les atomes de carbone peuvent 6tre, independamment les uns des autres, 

substitues par un ou plusieurs atomes d'halog&nes ; R 1( R 2l R 3 , R* Rs. Rc> 
R?, R 9 . R10. R11, R12 et R 13 peuvent representor rhydrogfcne ; L, R„ R 2 , R 3 , R* 
R 5 , Re, R?, R9, R10. R«. R12 et R 13 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo ou nitroso, 

15 - R 8 repr§sente un radical alkyle en C r C 8 lineaire ou ramifte, eventuellement 

substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, 
alcoxy en C r C 2l (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r 
C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical ph6nyle 6ventuellement substitu6, 

- R 7 avec Re, R 10 avec R„ et R 12 avec R 13 peuvent former un cycle aromatique 
20 carbon6, tel qu'un phenyie, 

- X est un anion organique ou min6ral. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, on entend par le terme "alkyle", 
sauf indication contraire un radical alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, 
de pr§ference de 1 & 6 atomes de carbone, pouvant Stre lineaire ou ramifiS. Le tenne 

25 alcoxy signifie alkyl-O-, le terme alkyle ayant la signification pr6cedente. 

Selon Tinvention, lorsqu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes de 
carbone de la chatne hydrocarbon6e d6finie pour les radicaux L, R t , R 2 , R 3 , R* Rs, Re, 
R 7 , R9, Rio, Rii, R12 et R 13 peuvent §tre remplac6s par un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ou par un groupement S0 2 , et/ou que ces chaines hydrocarbon6es sont 

30 insatur6es, cela signifie que Ton peut, a tttre d'exemple, faire les transformations 
suivantes : 
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<— O-H 




peutdevenir 

peut devenir 

peut devenir 
peutdevenir 



r— CHj-CH, peutdevenir J— O-CH, 

En particulier, on entend par "chaTne hydrocarbonee ramifiee", une chaTne 
pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chaTnons. On 
entend par chaTne hydrocarbonee insaturee, une chaTne pouvant comporter une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cette chaTne 
hydrocarbonee pouvant conduire a des groupements aromatiques. 

X est un anion organique ou mineral par exemple choisi parmi un 
halogenure tel que chlorure, bromure, fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un 
hydrogenosulfate ; un alkylfC-CeJsulfate tel que par exemple un methylsulfate ou un 
ethylsuKate ; un acetate ; un tartrate ; un oxalate ; un alkyKC^sulfonate tel que 
methylsulfonate ; un arylsulfonate substitue ou non substitue par un radical alkyle en 
C,-C 4 tel que par exemple un 4-toluylsulfonate. 

R, et R 2 represented, preferentiellement et independamment I'un de 
I'autre, un atome d'hydrogene; un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie. 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en (VC* (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4> amino, (di)alkylamino en C r 
C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical phenyle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C,^, (poly)- 
hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C,-C 2 , carboxy, sulfonique ou un 
atome d'halogene tel que chlore, fluor ou brome ; un radical alkylsulfonyle en C,-C 4 ; un 
radical arylsulfonyle ; un radical choisi parmi les radicaux pyrazolyle, imidazolyle, 
thiazolyle, oxazolyle, thiadiazolyle, triazolyle, pyrrolyle, pyridyle. pyrimidinyle, triazinyle, 
pyrazinyle, pyridazinyle. 
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R t et R 2 ensemble peuvent former un radical h6t6rocycle & 5 t 6, 7 ou 8 
chaTnons 6ventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; amino ; un 
groupement -NR 14 R 15 dans lequel R 14 et R 1S represented ind6pendamment Tun de 
I'autre un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C 4 lin£aire ou ramifte substitu6 
5 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un atome d'halogfene, un radical hydroxy, 
atcoxy en C r C 2l amino ou amino(di)alkyle en Ci-C 2 , (poly)-hydroxyalkylamino ; un 
radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un radical carboxamido. ; un radical alkyle 
en Ci-Ce £ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; amino ; un 
groupement -NR 14 R 15 . 

10 Les carbones asym&riques desdits h£t£rocycles a 5,6,7 ou 8 chaTnons 

peuvent etre de configuration (R) et/ou (S). 

R 1 et R 2 ensemble peuvent £galement formes un radical h6t£roaromatique 
& 5 ou 6 chaTnons, tels que pyrazole, imidazole, pyrrole, triazole, pyridazine, 
pyrimidine. 

15 R, et R 2 represented, preferentiellement et ind6pendamment Tun de 

I'autre, un atome d'hydrogferie; un radical alkyle en C r C 3 Iin6aire ou ramifie, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en 0,-0* amino, (di)alkylamino en C,-^ , carboxy ou sulfonique ; un 
radical phSnyle eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 

20 les radicaux amino, (di)alkylamino en C r C 2 ou (poly)-hydroxyalkylamino ; R, et R 2 
ensemble forment un heterocycle £ 5 ou 6 chaTnons eventuellement substitue par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux methyle, hydroxy ; amino ; 
(di)methylamino, un radical sulfonylamino , un radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 - 
C 4 , un radical carboxy , un radical carboxamido. 

25 Selon un mode de realisation particulferement pr6f6re, R, et R 2 

represented, preferentiellement et independamment Tun de I'autre, un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en Ct-C 3 lineaire ou ramifie, tels que m6thyle, ethyle, 2- 
hydroxyethyle , 2-aminoethyle ;1-carboxym6thyle, 2-carboxy6thyle, 2-sulfonyiethyle, 2- 
m6thoxy6thyle ; un radical ph6nyle eventuellement substitue par un ou plusieurs 

30 radicaux choisis parmi les radicaux amino, (di)alkylamino en C r C 2 , (poly)- 
hydroxyalkylamino ; R, et R 2 ensemble forment un h6t6rocycle a 5 ou 6 chaTnons 
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pyrrolidine ou pip6ridine eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
methyle , hydroxy , amino , (di)methylamino , carboxy , carboxamido. 

Ri et R 2 representent, pr6f6rentieliement et ind6pendamment Fun de 
I'autre, un atome d'hydrogene; un radical methyle, 2-hydroxyethyle ; un radical 
5 ph6nyle eventuellement substitue par un radical un amino, (di)methylamino , (di)(2- 
hydroxy6thyl)amino; et R 2 ensemble forment un heterocycle & 5 ou 6 chamons tels 
que pyrrolidine, 3-hydroxypyrrolidine, pip6ridine, 3-hydroxypiperidine. 

f^4» R51 R6. RlOi R« 

et R 13 representent, pref6rentiellement et 
independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C n -C 4 

10 linfeaire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C-C* (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, 
(di)alkylamino en C r C 2 , carboxy ou sulfonique; un radical ph6nyle eventuellement 
substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en 
C r C 2l (poly)-hydroxyalcoxy en C r C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , carboxy, 

15 sulfonique ou un atome d'halogdne tei que chlore, fluor ou brome ; un radical carboxy ; 
un radical sulfonylamino ; un radical sulfonique ; un radical alcoxy en C1-C2 ; un 
radical (polyHiydroxyalcoxy en CrC 4 ; un radical amino ; un radical (di)a!kylamino en 
Ci-C 2 ; un radical (poly)-hydroxyalkylamino en CVC* 

Plus pr6f6rentiellement, R 3> R 4( R5, Re, R10, F*u. R« et R 13 representent un 

20 atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en C r C 2 ; 
un radical carboxy; un radical alcoxy en CVQ,; un radical amino; un radical 
(di)alkylamino en (VC 2 ; un radical (poly)-hydroxyalkylamino en CrC 4 

Selon un mode de realisation particulterement pr6f6re, R 3l R^ R 5 , R 6< R 10) 

25 R 11t R 12 et R 13 representent un atome d'hydrogene, un radical methyle, phenyle, 2- 
hydroxymethyle, un carboxy, un radical m6thoxy, 6thoxy, 2-hydroxyethyloxy, un radical 
amino, methylamino, dimethylamino, 2-hydroxy6thylamino. 

R 7 et R 9 representent independamment Tun de I'autre, un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en C 1 -C 4 lineaire ou ramifie, eventuellement substitue 

30 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , 
(poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C-C* carboxy ou sulfonique ; 
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un radical ph6nyle 6ventuellement substitu§ ; un radical carboxy; un radical 
sulfonylamino. 

Parmi ces substituants, R 7 et Rq represented preferentiellement un atome 
d'hydrogene, un radical ph6nyle, un radical alkyle en C r C 4 eventuellement substitu6 

5 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino 
en C r C 2 , carboxy. 

Selon un mode de realisation particulierement pr§fer6, R 7 et R 9 
represented preferentiellement un atome d'hydrogene, un radical methyle, ph6nyle, 2- 
hydroxymethyle, un carboxy. 

10 R 8 represente preferentiellement un radical alkyle en C r C 4 eventuellement 

substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en 
C r C 2 , amino, (di)alkylamino en C^, carboxy, sulfonique. Selon un mode de 
realisation particulierement pref6r6, Re represente preferentiellement un radical 
methyle, ethyle, 2-hydroxy6thyle, 1-rarboxymethyle, 2- carboxyethyle, 2-sulfonyiethyle. 

15 L est par exemple choisi parmi un radical alkyle en C r C 8 , lineaire ou 

ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, 
(di)alkylamino en C, -C 2 , carboxy ou sulfonique ; de preference un radical alkyle 
lineaire ou ramifie en C r C 8 . 

20 La concentration en colorant dicationique diazoique de formule (I) peut 

varier entre 0,001 et 5% en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et de preference entre environ 0,05 et 2%. 

La composition de flnvention peut de plus comprendre un agent oxydant. 
Cet agent oxydant peut etre n'importe quel agent oxydant utilise de fa?on classique 

25 pour la decoloration des fibres keratiniques. Uagent oxydant est choisi de preference 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les bromates de metaux alcalins, 
les persels tels que les perborates et les persulfates. Utilisation du peroxyde 
d'hydrogene est particulierement pref6r6e. 

La composition selon ('invention peut de plus comprendre une base 

30 d'oxydation. Cette base d'oxydation peut §tre choisie parmi les bases d'oxydation 
*elassiquement utilisees en teinture d'oxydation, par exemple les 
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paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a 
titre d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-diethyl 
3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro 
aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N- 
(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2-3-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la 
N-(p-methoxyethyl) paraphenyldnediamine, la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thienyl 
paraphenylene diamine, le 2-0 hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sets 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine. la 2.6-diethyl 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraph6nylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkyleneAiamines. on peut citer a titre d'exemple, le 
N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine. la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
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aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N.N'-bis-H'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

5 Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 

aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4- 
amino 2-(B-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 

10 d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 

2- amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases h&erocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 

1 5 pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 "026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-m6thoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 

20 pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 

25 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5- 
dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; le 3-amino pyrazolo- 

30 [1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-{1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-{7-amino pyrazolo-[1,5-ahpyrimidin- 

3- ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-{2-hydroxy-ethyl)- 
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amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hyclroxy-ethyl)-aminop 
ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-t1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3 ( 7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine et leurs sels cTaddition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il 
existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrtts dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(0-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4*-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxy6thyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3- 
m§thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, ie 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3.4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4- 
methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

La composition selon I'invention peut contenir de plus un ou plusieurs 
coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi 
ces coupleurs. on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les m^tadiphenols, les coupleurs naphtal6niques et les coupleurs 
h6terocycliques. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(S- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(fi- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
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diaminoph6noxy) propane, la 3-ur6ido aniline, le 3-ur6ido 1-dim6thylamino benzfene, le 
sfesamol, le l-a-hydroxyfethylaminchS.^mfethylenedioxybenz^ne, Ta-naphtol, le 2 
m&hyM-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, ta 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diarnino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1.N-(B-hydroxy6thyl)amino-3,4-methyfene dioxybenzfcne, le 
2 t 6-bis-(B-hydroxyethylamino)tolu6ne et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la prfesente invention, le ou les coupleurs sont en 
general presents en quantity comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du pokJs 
total de la composition tinctoriale et plus pr§ferentiellement de 0,005 d 6 %. La ou les 
bases d'oxydation sont pr6sentes en quantite de preference comprise entre 0,001 £ 10 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus 
pr§ferentiellement de 0,005 a 6 %. 

D'une manure generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans 
le cadre des compositions tinctoriales de Invention pour les bases d'oxydation et les 
coupleure sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benz6nesulfonates, les phosphates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a ^invention peut en outre contenir des 
colorants directs differents de ceux de formule (I), ces colorants pouvant notamment 
Stre choisis parmi les colorants nitres de la s6rie benz6nique, les colorants directs 
cationiques, les colorants directs azoTques, les colorants directs m&hiniques. 

Le milieu approprte pour la teinture appete aussi support de teinture est 
gen6ralement constitud par de Feau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C r C 4l tels que l'6thanol et I'isopropanol ; les polyols et others de polyols 
comme le 2-butoxy6thanol, le propyteneglycol, le monomethytether de propyteneglycol, 
le mono6thyl6ther et le monomethytether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Palcool benzylique ou le phenoxy&hanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent §tre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 
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La composition tinctoriale conforme d Invention peut 6galement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwittSrioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
5 cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitt6rioniques ou leurs melanges, des agents 
6paississants min6raux ou organiques, et en particulier les 6paississants associatife 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de p6n§tration, des agents s6questrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
10 des silicones volatiles ou non volatiles, modifies ou non modifies, des agents 
filmogdnes, des c6ramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci dessus sont en g6n§ral presents en quantity comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera d choisir ce ou ces eventuels 
15 composes complementaires de manfere telle que les proprtetes avantageuses 
attachees intrins^quement d la composition de teinture tfoxydation conforme a 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, altSrees par la ou les adjonctions 
envisages. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme d Tinvention est g§n6ralement 
20 compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut Stre ajuste 
a la valeur d£siree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres teratiniques ou bien encore a Paide de systemes tampons 
dassiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a litre d'exemple, les acides 
25 mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'adde orthophosphorique, 
I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide antique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'adde lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, £ titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
30 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
*Hes composes de formule (III) suivante : 
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N-W-N 



(III) 



/ 



\ 
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dans laquelle W est un reste propylene 6ventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en ; Re, R 7 , Re et R fi , identiques ou 
diff6rents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tindoriale selon invention peut se presenter sous des 
formes diverges, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme approprtee pour r6aliser une teinture des fibres k6ratiniques, et notamment 
des cheveux humains. . 

Uinvention a aussi pour objet un proc6d§ de teinture directe qui comprend 
Tapplication tfune composition tinctoriale contenant un colorant de formule (I) telle que 
definie prec6demment sur les fibres k6ratiniques. Apr6s un temps de pause, les fibres 
keratiniques sont rinc6es laissant apparattre des fibres colorees. 

Uapplication sur les fibres de la composition tinctoriale contenant le 
colorant cationique azoYque de formule (I) peut dtre mise en ceuvre en presence 
d'agent oxydant ce qui provoque la decoloration de la fibre. Cet agent oxydant peut 
etre ajoute a la composition contenant le colorant cationique azoique au moment de 
remploi ou directement sur la fibre teratinique. Selon un mode de realisation particulier, 
la composition contenant le colorant cationique azoTque de formule (I) est exempte de 
base d'oxydation et de coupleur. 

Uinvention a aussi pour objet un proc6d6 de teinture d'oxydation 
permanente qui comprend l'application sur !es fibres d'une composition tinctoriale qui 
comprend un colorant de formule (I), au moins une base d'oxydation et optionnellement 
au moins un coupleur, en presence d'un agent oxydant. 

La base d'oxydation, le coupleur et I'agent oxydant sont tels que d6finis 
prec&jemment 

Dans le cadre de la teinture d'oxydation permanente, il est aussi possible 
d'utiliser comme agent oxydant des enzymes parmi lesquelles on peut citer les 
peroxydases, les oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les 
oxygenases a 4 electrons comme les laccases. 
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La couleur peut §tre rev6l6e d pH acide, neutre ou alcalin et fagent oxydant 
peut §tre ajoute a la composition de Tinvention juste au moment de I'emploi ou il peut 
§tre mis en ceuvre d partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee sur les 
fibres simultanSment ou s6quentiel!ement a la composition tinctoriale. 
5 Dans le cas de la teinture d'oxydation permanente ou de la teinture directe, 

la composition tinctoriale est m6lang6e, de preference au moment de I'emploi, £ une 
composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantity suffisante pour developper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. 
10 Apr£s un temps de pause de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rinc6es, Iav6es au shampooing, rinc§es a nouveau 
puis s6ch6es. 

La composition oxydante peut 6galement renfermer divers adjuvants 
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que 
1 5 definis pr6c6demment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus pref6rentiellement entre 5 et 11, II peut etre ajuste £ la valeur desiree au 
20 moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que d6finis pr6c6demment. 

La composition qui est finaiement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser une teinture des fibres 
25 keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de ^invention est un dispositif & plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale de invention et un deuxi6me compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut §tre 6quip6 d'un moyen permettant de delivrer sur les 
30 cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 
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Enfin I'invention a egalement pour objet les colorants diazoTques 
dicationiques de formule (I) telle que definie precedemment. Ces composes peuvent 
etre obtenus a partir des precedes de preparation decrits par exemple dans les 
documents EP 810824, GB 9619573, RO 106572, J.Chem. Res.., Synop. (1998), (10), 
648-649, DE 19721619, US 5852179, Synth. Commun 1999, 29(13), 2271-2276. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES DE SYNTHESE 

Exerhple n°1:p r6paratinn d'un compost de formule : 

5 




Dans un ballon tout equips, on charge 1,13g de dimethyl-[4-(pyridin-3-ylazo)-phenyl1]- 
amine (O.OImole), 5ml de DMF sec et 0,61g (0.0025mole) de 1.6-dibromohexane. Le 
10 melange est porte 7 heures a 105°C sous agitation. On filtre a chaudle precipite. On 
obtient 0,9g de poudre rouge bordeaux presentant les caracteristiques suivantes en 
absorption UV : 

UV (acetonitrile-eau 50/50) Xmax = 496 nm 

e max =67600 

15 

Analyses 

Masse ESI+ : m/z = 61 7[M 2 * + Br] 
m/z = 268[M 2 72] 

20 

RMN 1 H : (400MHz-DMSO) ppm : 

1.40(s-4H ) ;2.01(s-4H ) CH 2 hexyl 
3.15(s-12H)-NCH 3 ; 4.73(MH)-NCH 2 ; 
25 6.91 (d-4H) ; 7.88(d-4H) phenyl 

8.33(dd-2H) ;8.76(d-2H) ; 9.11(d-2H) ; 9.54(s-2H) pyridine 

On obtient ainsi un colorant donnant une teinture rouge-orange intense 

30 Le dimethyl-I4-{pyridin-3-ylazo)-phenyl1]-amine peut etre prepare par copulation du sel 
de diazonium de l'amino-3-pyridine sur la dimethylaniline suivant selon les methodes 
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classiques de preparations d'azoiques ou suh/ant I'enseignement du 
DE2509560. 

Example n°2 : p reparation d'un compose de formule : 




l te 6tape : 1,6-bisIN-imidazol-2-yl)-4(4-methoxy-phenyl)diazene] : 

10 Dans un ballon tout equipe, on charge 2,02g (0.01 mole) de (1H-imidazol-2-yl)-(4- 
methoxy-phenyl)-diazene, 50ml de toluene et 1,21g (0,005mole) de 1,6- 
dibromohexane,1,92g (0,048mole) de soude, (0.0003mole) d'iodure de 
tetrabutylammonium et 2ml d'eau Le melange est porte 20 heures au reflux sous 
agitation. On refroidit, filtre et seche le precipite On obtient 0,9g de poudre jaune 

15 orange que I'on purifie par chromatographie sur silice (eluant :dichloromethane 95 / 
methanol 5) 

Analyse : 

20 Masse ESI+ : m/z = 487[ivr] 

RMN 1H : (400MHZ-DMSO) ppm : 
1.27(s-4H ) ;1 .74(s-4H ) CH 2 hexyl 
3.85(s-6H)-OCH 3 ; 4.33(t-4H)-NCH 2 ; 
25 7.16(d-4H) ; 7.82(d-4H) phenyl 
, 7.51 (s-2H) imidazole 
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La preparation de ce type de diamines est decrite dans la demande de brevet WO 
99/37276 et bien dans les documents suivants : J.EIguero et All, Journal of 
Heterocyclic Chemistry 2-5, 771-782 (1986) Ying-hung So, Macromolecules 25, 
516-520 (1992) et R.G.Xie and all, Chinese Chemical Letters 7, 321-324 (1996) 

5 

• 2* ne etape .quaternisation : 

Dans un ballon tout equipe, on charge 0,6g (0,001 2mole) du produit obtenu 
precedement, 4ml de dichloroethane et 0,47ml (0,0048 mole) de sulfate de 
10 dimethyle. Le melange est porte 2 heures au reflux sous agitation. On refroidit, 
filtre et seche le precipite On obtient 0,6g de poudre jaune orange presentant 
les caracteristiques suivantes en absorption UV : 
UV (ethanol) X max = 406 nm epaulement a 450nm 



RMN 1H : (400MH2-DMSO) ppm : 
1 .37(s-4H ) ;1 .79(s-4H ) CH 2 hexyle 
3.94(s-6H)-OCH 3 ; 4.45(t-4H)-NCH 2 ;4.04(s-6H)-NCH3 
7.24(d-4H) ; 7.07(d-4H) phenyl 
20 7.96(d-4H) imidazole 



On obtient ainsi un colorant donnant une teinture Jaune intense 
Exemple n c 3 : 

25 

preparation d'un compose de formule : 



£max = 53400 



15 




\ 
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Dans un ballon tout equipe, on charge 0,3g du produit obtenu precedement 
(0,0004mole), 2ml de DMF sec et 0,57g (0,008mole) de pyrrolidine Le melange est 
porte 1,5 heure a 100°C sous agitation. On verse le melange reactionnel dans 50ml 
d'acetate d'ethyle. Le precipite est esssore et seche .On obtient 0.4g de poudre rouge 
5 bordeaux presentant les caracteristiques suivantes en absorption UV : 

UV (ethanol) X ma x = 534 nm 

s ma x =86000 

RMN 1H : (400MHZ-DMSO) ppm : 
10 1 .35(s-4H ) ;1 .77(s-4H ) CH 2 hexyle 

2.02(m-8H ) ;3.44(massif HDO+8H) pyrrolidine 
4.32(t-4H)-NCH 2 ;3.92(s-6H)-NCH3 
6.77(d-4H) ; 7.84(d-4H) phenyl 
7.69(d-2H) ; 7.72(d-4H)imidazole 

15 

On obtient ainsi un colorant donnant une teinture rouge intense. 
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REVINDICATIONS 



1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un 
colorant diazoTque dicationique de formule (I) suivante : 

Wf- W r N=N~W r L~W r N=N-W r W 6 

dans laquelle 

- W, et W 6 repr6sentent, indSpendamment Tun de I'autre, un radical NR,R 2 

- W 2 et W 5 represented, ind6pendamment Tun de I'autre, un groupement 
aromatique carbon^, pyridinique ou pyridazinyle de formule (II) 

R3 R4 




(H) 

W 3 et W 4< represented, indSpendamment Tun de I'autre, un radical 
h£t6roaromatique repr6sent6s par les formules (III) et (IV) suivantes : 

* x <1l\ 



R7' 



(III) 



(IV) 



dans lesquelles 



X, repr§sente un atome d'azote ou un radical CRg, 
X 2 represente un atome d'azote ou un radical CR* 
Z t repr6sente un atome d'oxygene, de soufre ou un radical NR 8 , 
Zz represente un atome d'azote ou un radical CR^, 
Z 3 represente un atome d'azote ou un radical CR 12l 
represente un atome d'azote ou un radical CR 13l 
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- N 1 du cyde a 5 chaTnons de la formule (III) est relie au groupement L et la 
liaison a du mfime cycle £ 5 chaTnons est reli6e au groupement azoTque de la 
formule (1), 

- la liaison b du cycle a 6 chaTnons de la formule (IV) est reliee au groupement 
azoTque de la formule (I) et N 1 du cycle a 6 chaTnons de la formule (IV) est 
relie au groupement L f 

- L, R 1f R 2l R 3 . R* Re, Rt. Re, Rio, Rn, R* et R 13 represented, ensemble ou 
indfependamment run de Pautre une chaTne hydrocarbon^ en C^C^ lineaire 
ou ramifi6e, pouvant former un ou plusieurs cycles carbonSs comportant de 3 
£ 6 chaTnons, et pouvant §tre satur6es ou insaturtes, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent §tre remplac6s par un 
atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2l et dont 
les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, 
substitues par un ou plusieurs atomes d'halogdnes ; Ri, R 2 , R 3 , R41 R5. Re. 
R 7 , R 9 , R10. Rm R12 et R 13 peuvent repr6senter I'hydrogSne ; L, R1, R 2 , R 3 , R* 
Rs, Re, R 7 , Rb, R 10l Rn, R12 et R 13 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo ou nitroso, 

- Rb repr§sente un radical alkyle en C A -G Z lineaire ou ramifte, §ventuellement 
substitu§ par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, 
alcoxy en C r C 2> (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4l amino, (di)alkylamino en C r 
C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical phenyle 6ventuellement substitue, 

- R 7 avec Rg, R 10 avec R„ et R 12 avec R 13 peuvent former un cycle aromatique 
carbon6, 

-■ X est un anion organique ou mineral. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Ri et R 2 
represented un atome d'hydrogSne ; un radical alkyle en lineaire ou ramifie, 
eventuellement substitufe par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en C r C 2l (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r 
C 2 , carboxy ou sulfonique ; un radical ph6nyle eventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , (poly)- 
hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r C 2 , carboxy, sulfonique ou un 
atome d'halogene ; un radical alkylsulfonyle en C r C 4 ; un radical arylsulfonyle ; un 
radical choisi parmi les radicaux pyrazolyle, imidazolyle, thiazolyle, oxazolyle, 
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thiadiazolyle, triazolyle, pyrrolyle, pyridyle, pyrimidinyle, triazinyle, pyrazinyle, 
pyridazinyle ; R t et R 2 ensemble ferment un hEtErocycle a 5, 6, 7 ou 8 chafnons 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; amino ; -NR 14 R 15 
dans lequel R 14 et R 15 reprEsentent indEpendamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogEne, un radical alkyle en C r C 4 linEaire ou ramifiE substituE par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi un atome d'halogene, un radical hydroxy, alcoxy en 
C r C 2 , amino ou amino(di)alkyle en C,-C 2 , (poly)--hydroxyalkylamino ; un radical 
sulfonylamino ; un radical carboxy ; un radical carboxamido ; un radical alkyle en C r C 6 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; amino ; un 
groupement -NR 14 R 16 ; R, et R^ ensemble ferment un radical hEtEroaromatique & 5 ou 
6 chamons . 

3. Composition selon la revendication 2 dans laquelle R, et R 2 
represented un atome d'hydrogEne ; un radical alkyle en C r C3 linEaire ou ramifiE, 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, (di)alkylamino en C,-C 2 , carboxy ou sulfonique ; un 
radical phEnyle Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux amino, (di)alkylamino en C r C 2 ou (poly)-hydroxyalkylamino ; R, et R 2 
ensemble ferment un hEtErocycle a 5 ou 6 chainons eventuellement substituE par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux mEthyle, hydroxy; amino; 
(di)mEthylamino ; un radical sulfonylamino , un radical (poly)-hydroxyalkylamino en C 2 - 
C 4 1 un radical carboxy , un radical carboxamido. 

4. Composition selon la revendication 3 dans laquelle R, et R 2 
represented un atome d'hydrogEne ; mEthyle, ethyle, 2-hydroxyEthyle , 2- 
aminoethyle ;1 -carboxy mEthyle, 2-carboxyEthyle, 2-su!fonylEthyle, 2-mEthoxyEthyle ; 
un radical phEnyle Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux amino, (di)alkylamino en C r C 2 , (poly)-hydroxyalkylamino ; R, et R 2 
ensemble ferment un hEtErocycle & 5 ou 6 chaTnons pyrrolidine ou pipEridine 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs radicaux mEthyle, hydroxy , amino , 
(di)mEthylarnino , carboxy , carboxamido. 

5. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R 1 et R 2 
reprEsentent un atome d'hydrogEne ; un radical mEthyle, un radical 2-hydroxyEthyle ; 
un radical phEnyle Eventuellement substituE par un radical un amino, (di)mEthy!amino , 
(di)(2-hydroxyEthyl)amino ; R, et R 2 ensemble ferment une pyrrolidine, 3- 
hydroxypyrrolidine, pipEridine, 3-hydroxypipEridine ; R, et R 2 ensemble ferment une 
pyrazole, imidazole, pyrrole, triazole, pyridazine, pyrimidine. 
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6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans 
laquelle R 3 , R* R5. R«. Rio, Rn, R« * representent un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C,-C 4 lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C,-C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en 
CVC4, amino, (di)alkylamino en C,-^ , carboxy ou sulfonique; un radical phenyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en C,-C 2 , (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, (di)alkylamino en C r 
Cj , carboxy, sulfonique ou un atome d'halogene ; un radical carboxy ; un radical 
sulfonylamino ; un radical sulfonique ; un radical alcoxy en C1-C2 ; un radical (poly)- 
hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; un radical amino; un radical (di)alkylamino en C,-C 2 ; un 
radical (poly)-hydroxyalkylamino en Ca-C 4 .. 

7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle R 3l R4, R 5 , Re, R10. 
R^, R 12 et R 13 represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 
eventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, amino, (di)alkylamino en C,-C 2 ; un radical carboxy ; un radical alcoxy en C r 
C 2 ; un radical amino; un radical (di)alkylamino en C,-C 2 ; un radical (poly)- 

hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 . 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle R 3 , R», R 5 , Re, R10. 
R,,, R 12 et R 13 representent un atome d'hydrogene, un radical methyle, phenyle, 2- 
hydroxymethyle, un carboxy, un radical methoxy, ethoxy, 2-hydroxyethyloxy, un radical 
amino, methylamino, dimethylamino, 2-hydroxyethylamino. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 £ 8 dans 
laquelle R 7 et Rj, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C,-C 4 
lineaire ou ramifie, eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
les radicaux hydroxy, alcoxy en C 5 -C 2 . (poly)-hydroxyalcoxy en CrC, amino, 
(di)alkylamino en C,-^, carboxy ou sulfonique ; un radical phenyle eventuellement 
substitue ; un radical carboxy ; un radical sulfonylamino. 

10. Composition selon la revendication 9 dans laquelle R 7 et Rg 
representent un atome d'hydrogene, un radical phenyle, un radical alkyle en C,-C 4 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, amino, (di)alkylamino en C r Cj , carboxy. 

11. Composition selon la revendication 10 dans laquelle R 7 et R 9 
representent un atome d'hydrogene, un radical methyle, phenyle, 2-hydroxymethyle, 
carboxy. 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 11 dans 
laqueile Rs repr£sente un radical alkyie en 6ventuellement substitu£ par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 2 , amino, 
(dijalkylamino en C r C2 , carboxy, sulfonique. 
5 13. Composition selon la revendication 12 dans laqueile R e represente un 

radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyIe, 1-carboxym£thyle, 2- carboxy&hyle, 2- 
sulfonytethyle. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 13 dans 
laqueile L est choisi parmi un radical alkyie en C r C 8 , lineaire ou ramifi6, 

10 £ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en C,-^, (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4l amino, (di)alkylamino en C,- 
C 2 , carboxy ou sulfonique, de preference un radical alkyie Iin6aire ou ramifte en C r C 8> 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 
comprenant de plus une base d'oxydation. 

15 16. Composition selon la revendication 15 dans laqueile la base 

d'oxydation est choisie parmi les paraphenyldnediamines, les bis- 
phSnylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminoph§nols, les bases 
heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

17. Composition selon Pune quelconque des revendications 15 ou 16 dans 
20 laqueile la ou les bases d'oxydation sont pr6sentes en quantity comprise entre 0,001 

et 10 %, de preference entre 0,005 et 6 %. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 17 
comprenant au moins un coupleur. 

19. Composition selon la revendication 18 dans laqueile le coupleur est 
25 choisi parmi m6taph6nytenediamines, les m6ta-aminophenols, les m6tadiph£nols, les 

coupleurs naphtaleniques et les coupleurs heterocyciiques et leur sel d'addition avec 
un acide. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19 
comprenant de plus un agent oxydant, de preference le peroxyde d'hydrog£ne. 

30 21. Proced6 de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 

des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6 en ce qu'on 
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que d§flnie £ Tune 
quelconque des revendications 1 ^ 14. 

22. Proc6de selon la revendication 21 dans lequel la composition tinctoriale 

35 contient un agent oxydant. 
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23. Proc6d6 selon la revendication 22 dans lequel I'agent oxydant est 
melang6 au moment de I'emploi & la composition tinctoriale. 

24. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 21 ou 22 dans 
lequel I'agent oxydant est applique sur les fibres sous forme de composition oxydante 

5 simultan6ment ou sequentiellement a la composition tinctoriale. 

25. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres teratiniques et en particulier 
des fibres teratiniques humaines telles que les cheveux, caracteris6 en ce qu'on 
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 14, comprenant de plus au moins une base 

10 d'oxydation et optionnellement au moins un coupleur, en presence cTun agent oxydant 

26. Proc6d6 selon la revendication 25 dans lequel I'agent oxydant est 
m6lang6 au moment de I'emploi d la composition tinctoriale. 

27. Proc6d6 selon la revendication 25 dans lequel I'agent oxydant est 
appliqu§ sur les fibres sous forme de composition oxydante simultanement ou 

1 5 sequentiellement a la composition tinctoriale. 

28. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 
que definie d Tune quelconque des revendications 1 & 19 et un deuxfeme 
compartiment contient une composition oxydante. 

20 29. Composes diazoTques dicationiques de formule (I) telle que definie 

selon Tune quelconque des revendication§ 1 a 14. 
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